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(57) Abstract 



The invention concerns the use of a composition or premix based on volatile corrosion inhibitors comprising, in order to limit to a 
maximum the release and/or degradation of the volatile corrosion inhibitors when the composition or premix is being formed, either an 
efficient amount of a structuring agent consisting of at least one solid or pasty substance whereof the melting point ranges from 40 to 110 
°C, preferably from 50 to 90 °C, or a liquid substance capable of forming, mixed with a mineral filler, a solid or pasty combination. The 
invention also concerns a composition based on volatile corrosion inhibitors comprising a composition based on volatile corrosion inhibitors 
comprising an efficient amount which contains an efficient amount of a solid structuring agent. The invention further concerns polymer 
based articles having as constituent said composition or premix; said article are useful for protecting metal parts against corrosion. 



(57) Abrege 

L'invention a pour objet Tutilisation d'une composition ou pnSmeiange a base d'inhibiteurs de corrosion volatils qui comporte, pour 
limiter au maximum la liberation et/ou la degradation des ICV au moment de la formation de la composition ou pr£melange, soit une 
quantity efficace d'un agent structurant constitue" par au moins une substance solide ou pateuse dont le point de fusion est de 40 a 110 °C, 
de preference de 50 a 90 °C, soit une substance liquide propre a former, en melange avec une charge min6rale, un ensemble pateux ou solide. 
Elle vise 6galement une composition a base dMnhibiteurs de corrosion volatils qui comporte une quantite" efficace d'un agent structurant 
solide. Elle vise en outre des articles a base de polymeres dans la constitution desquels entre la susdite composition ou prdmeiange; ces 
articles sont utiles pour la protection de pieces metalliques contre la corrosion. 
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UTILISATION D'UNE COMPOSITION OU PREMELANGE A BASE 
D' INHIBITEURS DE CORROSION VOLATILS , COMPOSITION OU 
PREMELANGE , ARTICLES COMPORTANT CETTE COMPOSITION 
ET IiEUR PROCEDE DE PREPARATION 

L ' invention a pour objet 1 ' utilisation d'une 
composition ou premelange a base d' inhibiteurs de corrosion 
volatils pour limiter au maximum la degradation ou la 
liberation des inhibiteurs de corrosion volatils lors de la 
preparation de ladite composition. 

Elle vise egalement une composition ou premelange a 
base d' inhibiteurs de corrosion volatils. 

Elle vise encore les articles a base de polymeres et 
dont l'un des composants est constitue par cette composition 
ou premelange, ainsi que le procede de preparation de ces 
articles qui comprennent notaminent les pellicules 
d'emballage, les emballages construits a partir de plaques 
et autres pieces a base de polymeres. 

Elle vise egalement les articles sous forme de 
solides pateux, a base d' agents structurants , et dont l'un 
des composants est constitue par la susdite composition ou 
premelange . 

Elle vise enfin 1 ' utilisation des susdits 
composition et articles pour la protection des pieces 
metalliques contre la corrosion. 

II est connu d'utiliser des inhibiteurs de corrosion 
volatils lorsqu'il s'agit de proteger contre la corrosion 
des pieces metalliques sensibles a la corrosion, notamment 
eel les qui sont en acier doux a basse teneur en carbone et 
qui, une fois usinees, sont expediees telles quelles a leur 
lieu de destination par container maritime en vue d'une 
finition sur place, notamment par peinture; les risques de 
corrosion sont alors considerables, notamment lorsque les 
pieces en question sont acheminees vers les zones chaudes et 
humides . 
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Les inhibiteurs de corrosion volatils off rent, dans 
ces conditions, une tres bonne protection contre la 
corrosion et presentent l'avantage de permettre d'eviter 
d' avoir recours aux techniques conventionnelles de 
5 protection des pieces metalliques; ces techniques 

conventionnelles consistent en 1 ' application de peintures, 
vernis, plastiques, cires, graisses et huiles qu'il convient 
d'eliminer avant la finition sur place, ce qui entraine des 
couts supplementaires et des pollutions. 

10 Les inhibiteurs de corrosion volatils, generalement 

designes par ICV, mettent en oeuvre des additifs dont la 
tension de vapeur peut etre consideree comme non negligeable 
a la temperature d 1 utilisation, (par exemple, de l'ordre de 
10~ 5 a 10" 1 mm Hg, a 20 °C) , et qui sont capables d'inhiber 

15 la corrosion des metaux. 

Ces ICV agissent grace au fait qu'ils sont vehicules 
sous forme de vapeur jusqu'a la surface metallique a 
proteger, pour y etre adsorbes ou bien dissous dans une 
eventuelle eau de condensation. 

20 On connait egalement des produits qui sont classes 

par extension dans les ICV en' raison du fait qu'un de leurs 
produits de reaction presente une tension de vapeur 
adequate. Ainsi, par exemple, le nitrite de sodium, en 
presence d'ions d* ammonium, peut former du nitrite 

25 d' ammonium qui est relativement volatil . Le nitrite de 

sodium de depart est alors considere comme un ICV. 

On preconise d'utiliser un melange de differents 
produits classes par extension dans les ICV dans un vehicule 
liquide inerte pour obtenir un effet anti-corrosion optimum 

30 quelque soit la composition du materiau a proteger (BE 

702592) . 

Lorsque les pieces metalliques a proteger sont 
emballees dans des pellicules, les ICV sont incorpores dans 
la matiere constitutive de ces pellicules; etant donne que 
35 ces pellicules peuvent se trouver en contact direct avec la 
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surface des pieces a proteger, des inhibiteurs de corrosion 
agissant par contact sont egalement incorpores dans la masse 
constitutive de ces pellicules. 

Les avantages de cette technique de protection par 
emballage dans une pellicule contenant des ICV resident dans 
une grande facilite de mise en oeuvre et une protection 
globale etant donne que les vapeurs penetrent dans les 
endroits les plus inaccessibles des pieces de formes 
complexes sans qu'il soit necessaire d' avoir recours a un 
nettoyage ou a une preparation prealable, toute operation de 
deprotection et toute pollution etant par ailleurs 
eliminees . 

II est parfois necessaire de ne proteger contre la 
corrosion que des parties de pieces metalliques de 
dimensions importantes et de geometrie complexe. Des solides 
pateux mis en forme par les techniques habituelles de 
1' Industrie des polymeres (moulage, modelage, extrusion) 
apportent aux pieces metalliques la protection localisee 
necessaire, minimisant considerablement les couts . 

Pour incorporer les ICV dans la masse constitutive 
des pellicules ou autres articles d'emballage qui sont 
souvent a base de polymeres thermoplastiques , il est connu 
de realiser des melanges directs des poudres d'ICV avec les 
polymeres et de former directement par extrusion ou 
soufflage des pellicules d'emballage ou des pieces massives 
telles que des plaques. 

A la temperature d' extrusion qui est d' environ 160 °C 
pour le polyethylene basse densite et de 240°C pour le 
polypropylene, les ICV ont une volatilite extremement 
importante qui conduit, dans le cas de la fabrication d'une 
pellicule, a 1' apparition d'une forte porosite et a un fort 
risque de degradation et/ou de decomposition avec 
elimination d'au moins une partie des ICV. L'efficacite du 
point de vue anticorrosion de telles pellicules est done 
fortement diminuee par suite de la perte de matieres 
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actives . 

Pour remedier a cet inconvenient, c'est-a-dire pour 
limiter la perte en ICV pendant la preparation proprement 
dite des articles finis, il a ete propose d' avoir recours a 
des premelanges contenant les ICV, c'est-a-dire a des 
concentres de matiere active dispersee dans des supports 
tels que des polymeres, des solvants et des plastif iants ; 
les premelanges a base de polymeres (Brevet BR-A-9001035 ) 
presentent 1 ' avantage general d'etre homogenes et de 
manipulation facile; ces premelanges sont ensuite incorpores 
dans les polymeres en vue de la preparation des articles 
d' emballage . 

Etant donne, toutefois, que les temperatures 
utilisees au moment de la preparation des premelanges sont 
souvent superieures a 150°C, on assiste a la degradation au 
moins partielle desdits premelanges; ainsi et a titre 
d'exemple, on signale que le nitrite de dicyclohexylamine, 
melange et extrude avec du polyethylene a 160 °C, conduit a 
des granules de premelange qui presentent une coloration 
jaune fonce, caracteristique d'une forte degradation, c'est- 
a-dire d'une perte d'activite. 

Pour eviter ces degradations excessives a la 
chaleur, on a propose d' avoir recours a des premelanges 
liquides, a base d'huile, qui ne necessitent pas de passage 
a des temperatures elevees lors de leur fabrication (brevet 
US-A- 4 913 874) . 

Mais etant donne que les ICV sont peu frequemment 
solubles dans ces milieux huileux, il s'ensuit une 
heterogeneite des premelanges obtenus et 1' apparition de 
difficultes dues a des sur-concentrations ou des sous- 
concentrations locales lors de leur incorporation ulterieure 
dans les polymeres a partir desquels sont constitues les 
articles finis. 

On a egalement propose de remedier a cet 
inconvenient en ayant recours a des premelanges liquides 
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sous forme de solutions solvantees ou huileuses comportant 
les ICV, premelanges qui ne sont pas incorpores lors de 
1* extrusion, mais appliques sur ces films par pulverisation, 
formant ainsi, apres 1 ' evaporation du solvant, soit une 
couche poudreuse d'ICV (brevet DE 3 417 149 Al) , soit une 
couche huileuse contenant les ICV (brevet GB 2 188 274 A) . 

L ' inconvenient de ces premelanges reside dans le 
fait que les ICV ne sont pas emprisonnes dans une matrice 
imposant une liberation lente, la protection obtenue etant 
done de courte duree . Par ailleurs, 1' adherence des couches 
deposees sur les articles est faible et conduit a des pertes 
lors des manipulations et a 1' obligation de nettoyer les 
pieces devant etre protegees, ce que 1 ' on veut precisement 
eviter . 

L' invention a pour but, surtout, de remedier aux 
inconvenients de 1 ' art anterieur et de fournir des 
compositions a base d'ICV, repondant mieux que celles qui 
existent deja aux divers desiderata de la pratique. Elle a 
egalement pour but de fournir des articles finis mettant en 
oeuvre au moins une composition a base d'ICV conforme a 
1 ' invention . 

L' invention a pour but, enfin, de proposer de 
nouvelles utilisations de ces compositions a base d'ICV, 
telles que la protection partielle et localisee de certaines 
pieces metalliques de grandes dimensions et de formes 
complexes . 

Et la Societe Demanderesse a eu le merite de 
trouver, a 1 ' issue de recherches approf ondies , que ces buts 
etaient atteints des lors que 1 ' on fait comporter a une 
composition a base d' inhibiteurs de corrosion volatils, des 
agents structurants propres a permettre la preparation d'un 
premelange a des temperatures suffisamment basses pour 
limiter au maximum la liberation et/ou la degradation des 
ICV pendant cette preparation. 

En consequence, 1' invention a pour objet 
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1 ' utilisation d'une composition ou premelange a base 
d' inhibiteurs de corrosion volatils qui comporte, pour 
limiter au maximum la liberation et/ou la degradation des 
ICV au moment de la formation de la composition ou 

5 premelange, soit une quantite efficace d'un agent 

structurant, constitue par au moins une substance solide ou 
pateuse dont le point de fusion est de 40 a 110°C, de 
preference de 50 a 90°C, soit une substance liquide propre 
a former, en melange avec une charge minerale, un ensemble 

10 pateux ou solide . 

Selon un mode de realisation avantageux, dans 
1 ' utilisation conforme a 1' invention, la composition 
comprend de 1 a 90%, de preference de 20 a 60% en poids d'au 
moins un inhibiteur de corrosion volatil et de 10 a 99%, de 

15 preference de 40 a 80% d'au moins un des agents structurants 

def inis ci-dessus . 

Selon un autre mode de realisation avantageux, dans 
1 ' utilisation conforme a 1' invention, la composition 
comprend au moins un agent structurant choisi dans le groupe 

20 de ceux comprenant les composes aliphatiques et/ou resineux, 

solides ou pateux, a bas point de fusion compris entre 40 et 
110°C, de preference entre 50 et 90°C. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de 
1 ' utilisation conforme a 1' invention, 1 ' agent structurant de 

25 la composition est choisi dans le groupe comprenant les 

composes organiques aliphatiques mono- ou poly f one tionnels , 
lineaires et/ou peu ramifies avec des chaines hydrocarbonees 
ayant au moins 10 atomes de carbone, dont notamment: 

- les acides mono- ou dicarboxyliques , eventuellement 
30 oxydes , satures ou insatures , leurs esters et leurs sels, 

- les acides phosphoriques , sulfoniques et 
phosphoniques , leurs esters avec les alcools et leurs sels 
de metaux alcalins, alcalino-terreux, de zinc, d' aluminium 
et/ou d' amines organiques, 



35 
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- les composes cycliques ou acycliques du groupe 
comprenant les lactones, les cetones, les aldehydes, les 
amides et les acetals, 

- les alcools superieurs, primaires ou secondaires, 
cycliques ou acycliques, eventuellement polyalcoxyles , a 
chaine hydrocarbonee ayant au moins 10 atonies de carbone, 

- les hydrocarbures aliphatiques lineaires et/ou peu 
ramifies, notamment les paraf fines et les isoparaf fines , 

- les polyolefines et leurs copolymeres a faibles 
masses moleculaires de 3000 a 20000 g/mole. 

- les polyglycols, notamment les polyethyleneglycols 
de masse moleculaire de 2000 a 10000 g/mole. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de 
1 ' utilisation conforme a 1' invention, 1' agent structurant 
de la composition est choisi dans le groupe comprenant les 
composes resineux ayant une structure polymerique et/ou 
cyclique et pouvant contenir, en proportion minoritaire, 
des derives aromatiques et des terpenes cycliques. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de 
1 ' utilisation conforme a 1' invention, 1 ' agent structurant 
de la composition est choisi dans le groupe de ceux 
identifies dans le tableau A ci-apres et dont certains sont 
des cires d'origine naturelle ou synthetique. 



WO 99/42640 



PCT/FR98/02920 



8 

TABLEAU A 



Origine 
de I'agent 
structurant 


Nature chimique 
majoritaire de 
I'agent structurant 


Norn 
de I'agent 
structurant 


Point de 
fusion 
<°C) 


Densite a 

25°C ASTM 
D 1298 


Indice de 
penetration a 

25°C ASTM D 1321 


Naturelle 


Ester (cirotate 
de myricyle) 


Camauba 


83-86 


0,995 


— - 




Ester (palmitate 
de myricyle) 


Cire 
d'abeilles 


62-65 


0,955 




Minerals 


H yd roca rb u res 
paraffiniques 
(melange) 


Paraffine 


50-60 


0,900 


i *j 




i i y ui Uwui uui 

isoparaffiniques 
et naphteniques 


Gir** miero- 

1 C 1 1 1 ll« 1 W 

cristalline 


69 


v,90U 






Hydrocarbures 

alinhatint jp^ 

(melange) 


Petrolatum 


70-72 


0,910/20°C 


43-45 


Synthetique 


Polyethylene 


Cire de 
polyethylene 


88 


0,930 


6 5 




Hydrocarbures 
isoparaffiniques 
oxydes 


Cire micro- 
cristalline 
oxydee 


85 




13 




Ester 
phosphorique 
d'alcools gras 

c ifi /c 1ft 




83-89 


0,998 






Polyethyleneglycol 


Polyethylene- 
glycol 4000 


57-59 


1,112/99°C 





20 

L' invention a egalement pour objet une composition 
ou premelange a base d' inhibiteurs de corrosion volatils, 
caracterisee par le fait qu'elle comporte une quantite 
efficace d'au mo ins un agent structurant, constitue par une 
25 substance solide dont le point de fusion est de 40 a 110°C, 

de preference de 50 a 90°C, ce grace a quoi la liberation 
et/ou la degradation des ICV au moment de la formation de 
la composition ou premelange est limitee au maximum. 

Selon un mode de realisation avantageux, la 
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composition conforme a 1' invention comprend de 1 a 90%, de 
preference de 2 0 a 60% en poids d'au moins un inhibiteur de 
corrosion volatil et de 10 a 99%, de preference de 40 a 80% 
d'au moins un agent structurant constitue par une substance 
solide dont le point de fusion est de 40 a 110°C, de 
preference de 50 a 90 °C . 

Selon un autre mode de realisation avantageux, la 
composition conforme a 1' invention comprend au moins un 
agent structurant choisi dans le groupe de ceux comprenant 
les composes aliphatiques et/ou resineux, solides, a bas 
point de fusion compris entre 40 et 110°C / de preference 
entre 50 et 90°C. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de la 
composition conforme a 1' invention, 1 ' agent structurant 
solide est choisi dans le groupe comprenant les composes 
organiques aliphatiques mono- ou polyf onctionnels , 
lineaires et/ou peu ramifies avec des chaines 
hydrocarbonees ayant au moins 10 atomes de carbone, dont 
notamment : 

- les acides mono- ou dicarboxyliques , eventuellement 
oxydes, satures ou insatures, leurs esters et leurs sels, 

- les acides phosphoriques , sulfoniques et 
phosphoniques , leurs esters avec les alcools et leurs sels 
de metaux alcalins, alcalino-terreux, de zinc, d' aluminium 
et/ou d' amines organiques, 

- les composes cycliques ou acycliques du groupe 
comprenant les lactones, les cetones , les aldehydes, les 
amides et les acetals, 

- les alcools superieurs, primaires ou secondaires, 
cycliques ou acycliques, eventuellement polyalcoxyles , a 
chaine hydrocarbonee ayant au moins 10 atomes de carbone, 

- les hydrocarbures aliphatiques lineaires et/ou peu 
ramifies, notamment les paraf fines et les isoparaf fines , 

- les polyolefines et leurs copolymeres £ faibles 
masses moleculaires de 3000 a 20000 g/mole. 



WO 99/42640 



PCT/FR98/02920 



10 

- les polyglycols, notamment les polyethyleneglycols 
de masse moleculaire de 2000 a 10000 g/mole. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de la 
composition conforme a 1' invention, 1' agent structurant 
5 solide est choisi dans le groupe comprenant les composes 

resineux ayant une structure polymerique, et/ou cyclique et 
pouvant contenir, en proportion minor itaire, des derives 
aromatiques et des terpenes cycliques. 

Selon un autre mode de realisation avantageux, la 
10 composition conforme a 1 ' invention et la composition 

utilisee conf ormement a 1 ' invention comprennent au moins un 
inhibiteur de corrosion volatil choisi dans le groupe 
comprenant : 

les derives azotes et notamment, d'une part, les 
15 amines aliphatiques , aromatiques, acycliques ou cycliques 

dont la dicyclohexylamine , la cyclohexylamine , la 
morpholine, la diisopropylamine et la benzylamine, leurs 
sels organiques dont les benzoates, carbamates, laurates, 
caprylates, succinates ou mineraux dont les nitrites, 
20 nitrates, carbonates, phosphates, phosphites et, d' autre 

part, les heterocycles dont 1 ' imidazole et ses derives, les 
triazoles et leurs derives, ainsi que l'hexamethylene- 
tetramine, 

les derives oxydo azotes dont les sels des metaux 
25 alcalins ou alcalino-terreux de l'acide nitreux et 

les derives benzoiques de ces metaux tels que le 
benzoate de sodium. 

II est possible de faire comporter a la composition 
utilisee conf ormement a 1' invention ou a la composition 
30 et/ou aux articles finis conformes a 1' invention un ou 

plusieurs adjuvants choisis dans le groupe comprenant: 

les agents antioxydants et/ou inhibiteurs de 
degradation dont le bis-phenol A, le butyl -hydroxy- toluene, 
le di-tert -butyl -phosphite, le trinonyl-phenoxy-phosphite, 
35 le dilauryl-thio-dipropionate, 
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les agents anti-UV absorbeurs dont les benzo- 
triazoles, triazines, hydroxybenzophenones et inhibiteurs 
radicalaires dont les AES ou Amines a Empechement Sterique 
et HALS ou "Hindered Amine Light Stabilizer" en langue 
anglaise , 

les agents antistatiques externes dont les ethers 
phosphoriques d'alcools ethoxyles et les chlorures d' amines 
ethoxylees, ou internes dont les amines grasses ethoxylees, 
les polyols ethoxyles et les alkylsulf onates , 

les agents lubrifiants externes ou internes dont 
les paraf fines, les alcools gras, les acides gras, les 
esters d* acides et d'alcools gras et les amides, 

les agents plastifiants dont le dioctylphtalate, le 
tricresylphosphate et les diesters d* acides aliphatiques , 

les pigments mineraux dont PbS0 4 , PbCr0 4 , CdS . ZnS, 
les pigments organiques dont les derives azolques, 
phtalocyanines ou antraquinoniques et 

les agents ignifugeants dont les composes bromes 
et chlores du phosphore, les hydrures des composes d'Al, Mg 
et Zn, ainsi que les oligomeres epoxy, 

les charges minerales dont les craies et les 
carbonates, les talcs, les argiles, les silices. 

Ces adjuvants peuvent aussi etre ajoutes seulement 
au moment de 1 ' incorporation de la composition dans le 
polymere a partir duquel sont fabriquees des articles 
conformes a 1' invention ou dans 1 ' agent structurant. 

Ces articles sont caracterises par le fait qu'au 
moins l'un de leurs composants est constitue par une 
composition conforme a 1' invention ou qu'ils utilisent une 
composition conformement a 1' invention, et qu'ils sont 
prepares, selon une premiere possibility, a partir d'au 
moins un polymere qui entre pour au moins 50% en poids dans 
leur constitution. 

Les susdits polymeres qui entrent pour au moins 50% 
en masse dans la constitution des emballages et/ou des 
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articles peuvent etre choisis parmi ceux du groupe 
comprenant : 

les polyolefines dont les polyethylenes , le 
polypropylene, le polybutene et leurs copolymeres avec un 
ou plusieurs monomeres insatures dont 1' acetate de vinyle, 
1 ' acide acrylique et ses esters avec des alcools a courte 
chaine carbonee, 

le polychlorure de vinyle et ses copolymeres, les 
copolymeres acryliques et leurs derives, et - les 
polyamides, les polystyrenes, les polycarbo-nates , les 
polyesters, les polyurethanes , les caoutchoucs dont le 
caoutchouc naturel, le styrene-butadiene et le 
polychloroprene . 

Ces articles finis dans la constitution desquels 
entre la composition conforme a 1' invention ou qui 
utilisent une composition conformement a 1' invention, 
comprennent , non seulement les pellicules souples ou 
rigides, eventuellement retractables , mais egalement 
d'autres elements dont notamment des fils, des tubes 
eventuellement mis en forme et des plaques, eventuellement 
alveolaires, a partir desquels il est possible de 
constituer un conditionnement comprenant une cavite plus ou 
moins etanche remplie d'une atmosphere confinee contenant 
des ICV en provenance de la composition ou premelange; 
c'est dans cette cavite que sont disposees les pieces 
metalliques a proteger contre la corrosion. 

Les emballages peuvent etre constitues par des 
pellicules simples, mais egalement par des assemblages de 
plusieurs des susdits elements, ces assemblages etant 
ef fectues par mise en oeuvre de tout procede approprie dont 
l'agrafage, le sertissage, le thermof ormage , le pelli- 
plaquage ou la fabrication des blisters. 

Les plaques precedemment mentionnees peuvent etre 
obtenues a partir de deux pellicules conformes a 
1' invention, en laissant un espace entre ces pellicules, 
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cet espace pouvant se presenter sous forme d' alveoles, ou 
d'un lacis ondule obtenu a partir d'une troisieme 
pellicule, 1' ensemble ayant l'apparence d'un carton 
ondule . 

5 Les emballages constitues a partir desdites 

plaques, peuvent presenter des canaux de communication de 
1 ' interieur de la cavite delimitee par l'emballage avec 
l'exterieur, ces canaux ayant un diametre inferieur a un 
millimetre en general, autorisant ainsi le passage d'un 

10 flux limite d'air seulement. 

Les canaux de communication en question sont 
etablis au moment de la fabrication des emballages 
comportant la composition conforme a 1' invention ou apres . 

Selon une deuxieme possibility et plus precisement 

15 dans le cas ou il s'agit d' assurer la protection contre la 

corrosion d'une partie seulement d'une piece metallique , 
1' article vise par 1 ' invention est essentiellement a base 
de la composition conforme a 1' invention ou de la 
composition utilisee conformement a 1' invention, y compris 

20 les pates a modeler ou a mouler et les mastics, 1' article 

ainsi constitue, de par son caractere plastique, presentant 
l'avantage d'une manipulation aisee et permettant de 
realiser au dernier moment la forme la mieux adaptee a la 
geometrie de la partie a proteger. 

25 On rappelle que les mastics comprennent des 

polymeres et que les pates a modeler qui sont exemptes de 
polymeres, contiennent des charges insolubles telles que 
les charges minerales susmentionnees . 

Le precede de preparation de ces articles comporte, 

30 en general, successivement une etape de preparation d'une 

composition ou premelange conforme a 1' invention et une 
etape subsequente au cours de laquelle le premelange est 
incorpore a un des susdits polymeres, les emballages et les 
articles proprement dits etant obtenus notamment par 

35 extrusion ou soufflage, ou par injection a partir du 
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melange comprenant le premelange et le polymere. 

Alternativement , et dans le cas des melanges pateux 
ne comportant pas de polymeres necessitant un chauffage 
lors de la fabrication, ce procede peut etre realise dans 
5 une seule etape, ces articles etant obtenus par des 

operations de melange, specif iques a la mise en oeuvre des 
solides pateux et des mastics, mono- ou bicomposants . 

Les articles en question sont utilises pour la 
protection des pieces metalliques sensibles a la corrosion, 
10 lors de leur transport ou de leur stockage, sans qu'il soit 

applique un traitement de protection complementaire a ces 
pieces . 

L' invention pourra etre encore mieux comprise a 
1 ' aide des exemples non limitatifs qui suivent et qui 
15 concernent des modes de realisation avantageux. 

EXEMPLE 1 

En vue de la preparation d'un ICV, 70 g de nitrite 
de sodium, 17,5 g de benzotriazole et 12,5 g de benzoate 
d' ammonium sont melanges puis micronises dans un 
20 microniseur a jet d'air pour dormer 100 g de melange 

poudreux homogene designe par la et ayant une granulometrie 
moyenne comprise entre 1 et 15 ^urn; cette poudre constitue 
un ICV. 

Dans une cuve chauffante munie d'une agitation 
25 tournante et raclante, 22 6 g de la paraffine definie dans 

le tableau A sont fondus a 65 °C, puis 100 g de poudre la 
sont incorpores dans la masse fondue et soigneusement 
disperses . 

On ajoute ensuite 2 g d' agent anti-UV 
30 (commercialise sous la marque TINUVIN 622 LD par Ciba 

Geigy) , 2 g d' agent antioxydant - inhibiteur de degradation 
(commercialise sous la marque CHIMASSORB 944 LD par Ciba 
Geigy) et 3 g de colorant jaune Colour Index PY10401/70. 

La dispersion est realisee sous agitation a une 
35 vitesse comprise entre 300 a 500 tours/minute, pendant 
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10 minutes. 

Les 333 g du melange ainsi obtenu qui constitue un 
premelange lb, sont deverses pour ref roidissement sur une 
ecailleuse de laboratoire maintenue a 10°C, puis decoupes 
en ecailles de dimension comprise entre 0,5 et 10 mm, 

3 00 g de premelange lb sont melanges a froid et 
d'une maniere homogene avec 5,7 kg de polyethylene basse 
densite (d-0,920 g/cm 3 et indice de fluidite IF=2 g/10 
minute) , le melange etant extrude a 140°C et en une minute 
dans une extrudeuse-f ilmeuse monovis, ce qui fournit une 
pellicule tubulaire designee par lc, jaune transparent, de 
90±10 yum d'epaisseur; cette pellicule est efficace contre 
la corrosion des metaux ferreux. 

L'efficacite de cette pellicule du point de viae de 
la protection contre la corrosion a ete testee sur des 
eprouvettes sous forme de plots en acier doux; le test 
utilise correspond a la norme nord-americaine FED-STD 101, 
methode 403 IB. 

Cette methode d'essai consiste a disposer un plot 
d' acier dans une atmosphere confinee chargee d'ICV libere 
a partir de la pellicule, puis a provoquer par 
ref roidissement controle une condensation a la surface du 
plot afin de provoquer une eventuelle oxydation apres un 
temps determine. Le degre d'enrouillement indique 
l'efficacite anti-corrosion de la pellicule de protection 
a l'egard du materiau constituant le plot. 

A 1' issue de ce test, on constate que le plot en 
acier protege par la pellicule lc presente un leger tachage 
sur environ 3 0% de sa surface; il n'y a done pas eu de 
corrosion. 

Le meme test a ete realise a titre de comparaison 
en utilisant une pellicule n temoin n designee par Id. La 
pellicule temoin Id est identique en tous points a la 
pellicule lc, hormis le fait qu'elle ne contient pas 1 1 ICV 
identifie plus haut; les 100 g de melange la sont 
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remplaces, lors de la fabrication du premelange, par 100 g 
de charge minerale a base de carbonate de calcium. A 
1' issue du test, le plot protege par la pellicule temoin Id 
est completement attaque: on observe de nombreuses piqures 
et de la rouille sur 100% de sa surface de contact avec 
1 ' atmosphere confinee . 

EXEMPLE 2 

En vue de la preparation d'un ICV, 50 g de benzoate 
d' ammonium, 25 g d ' aminotriazole et 25 g d ' hexamethylene- 
tetramine sont melanges puis micronises dans un microniseur 
a jet d'air pour dormer 100 g de melange poudreux homogene 
designe par 2a et ayant une granulometrie moyenne comprise 
entre 1 et 15 /^m. 

Dans une cuve chauffante munie d'une agitation 
tournante et raclante, 235 g de la cire de Carnauba 
identifiee dans le tableau A sont fondus a 90 °C, et 100 g 
de poudre 2a sont incorpores dans la masse fondue et 
soigneusement disperses . 

La dispersion est realisee sous agitation a une 
vitesse comprise entre 300 a 600 tours /minute, pendant 
5 minutes . 

Les 33 5 g de premelange 2b ainsi obtenu sont 
deverses pour ref roidissement sur une ecailleuse de 
laboratoire maintenue a 15 °C, puis decoupes en ecailles de 
dimension comprise entre 0,5 et 10 mm. 

3 00 g de premelange 2b sont melanges a froid et 
d'une maniere homogene avec 5,1 kg de polyethylene basse 
densite (d=0.920 g/cm 3 et indice de fluidite IF=2 g/10 
minutes) et 0,6 kg de copolymere ethylene/acetate de vinyle 
(commercialise sous la marque ESCORENE ULTRA par Exxon) , 
0,1 g d' agent anti-UV (commercialise sous la marque TINUVIN 
622 LD par Ciba Geigy) , 0,1 g d' agent antioxydant 
inhibiteur de degradation (commercialise sous la marque 
CHIMASSORB 944 LD par Ciba Geigy) , et 3 g de colorant jaune 
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de marque Colour Index PY10401. 

L' ensemble est extrude a 120°C et en une minute dans 
une extrudeuse-f ilmeuse monovis, ce qui fournit une 
pellicule tubulaire designee par 2c, jaune transparent, de 
5 90±10 jum d'epaisseur. 

L'efficacite de cette pellicule contre la corrosion 
des metaux ferreux a ete demontree par mise en oeuvre du 
test decrit dans 1 ' exemple 1. 

A 1' issue de ce test, le plot d'acier protege par 
10 la pellicule conforme a 1 ' invention presente seulement un 

tachage leger mais acceptable sur environ 10% de sa 
surface, alors que celui protege par la pellicule temoin 
presente de nombreuses piqures et de la rouille sur 100% de, 
sa surface. 



15 
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EXEMPIiE 3 

En vue de la preparation d'un ICV, 75 g de 
benzotriazole , 15 g de tolyltriazole et 10 g de benzoate 
d 1 ammonium sont melanges puis micronises dans un 
5 microniseur a jet d'air pour dormer 100 g de melange 

poudreux homogene designe par 3a et ayant une granulometrie 
moyenne comprise entre 1 et 15 yum. 

Dans une cuve chauffante munie d'une agitation 
tournante et raclante, 23 0 g de la cire microcristalline 
10 identifiee dans le tableau A sont fondus a 75°C, puis 100 g 

de poudre 3a sont alors incorpores a la masse fondue et 
soigneusement disperses . 

On ajoute 3 g de colorant vert Colour Index PG 7 
(pigment azoique) . 
15 La dispersion est realisee sous agitation a une 

vitesse comprise entre 300 a 500 tours /minute, pendant 
10 minutes. 

Les 3 33 g de premelange 3b ainsi obtenu sont 
deverses pour ref roidissement sur une ecailleuse de 
20 laboratoire maintenue a 10°C, puis decoupes en ecailles de 

dimension comprise entre 0,5 et 10 mm. 

3 00 g de premelange 3b sont melanges a froid et 
d'une maniere homogene avec 5,7 kg de polyethylene basse 
densite (d=0 / 920 g/cm 3 et indice de fluidite IF=2 g/10 
25 minutes), 1' ensemble etant extrude a 140°C et en une minute 

dans une extrudeuse-f ilmeuse monovis, ce cjui fournit une 
pellicule tubulaire designee par 3c, vert transparent, de 
90±10 /zm d'epaisseur. 

Cette pellicule est efficace contre la corrosion 
30 des alliages a base de cuivre. 

Son efficacite a ete testee par essai a la 
thioacetamide sur des eprouvettes en cuivre de purete 
electrolytique, selon la norme Suisse SN 289 650. 

Pour ce faire, on dispose un plot de cuivre dans 
35 une cavite remplie d'une atmosphere confinee, ayant une 
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humidite relative d' environ 75% : cette atmosphere confinee 
est chargee d'ICV libere par un morceau de pellicule 3c, 
egalement dispose dans cette cavite, en presence de 
thioacetamide liberant des derives soufres; a 1' issue du 
test, on procede a une evaluation visuelle de la corrosion 
de la surface du plot; le degre de degradation indique 
l'efficacite anti-corrosion de la pellicule de protection 
a 1 ' egard du cuivre constituant le plot. 

Le plot en cuivre protege par un coupon de 160 cnr 
de pellicule 3c presente, apres 48 heures de test, un leger 
changement de couleur sur environ 10% de la surface; il 
s'agit d'une teinte doree sur le pourtour du plot, ce qui 
montre qu'il n'y a pas corrosion. 

Le meme test a ete realise, a titre de comparaison, 
en utilisant une pellicule "temoin" 3d: il s'agit d'une 
pellicule identique a 3c, hormis le fait qu'elle ne 
contient pas d'ICV; les 100 g de melange 3a ont ete 
remplaces, lors de la fabrication du premelange, par 100 g 
de charge minerale a base de carbonate de calcium. 

A 1' issue du test, le plot protege par la pellicule 
temoin 3d presente un changement tres important de couleur 
sur 100% de sa surface de contact avec 1 ' atmosphere 
confinee; il s'agit d'une teinte doree a rougeatre intense 
qui traduit une corrosion importante. 

EXEMPIiE 4 

En vue de la preparation d'un ICV, 50 g de benzoate 
d' ammonium, 25 g de benzotriazole et 25 g d' o-nitrobenzoate 
de dicyclohexylamine sont melanges puis micronises dans un 
microniseur a jet d'air pour donner 100 g de melange 
poudreux homogene designe par 4a et ayant une granulometrie 
moyenne comprise entre 1 et 15 aoii. 

Dans une cuve chauffante munie d'une agitation 
tournante et raclante, 226 g de la cire d'abeille 
identifiee dans le tableau A sont fondus a 70°C, puis 100 g 
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de poudre 4a sont incorpores dans la masse fondue et 
soigneusement disperses . 

On ajoute 2 g d' agent anti-UV (commercialise sous 
la marque TINUVIN 622 LD par Ciba Geigy) et 2 g d' agent 
antioxydant - inhibiteur de degradation (commercialise sous 
la marque CHIMASSORB 944 LD par Ciba Geigy) . 

La dispersion est realisee sous agitation a une 
vitesse comprise entre 300 a 500 tours /minute , pendant 
10 minutes. 

Les 330 g de premelange 4b ainsi obtenu sont 
deverses pour ref roidissement sur une ecailleuse de 
laboratoire maintenue a 10°C / puis decoupes en ecailles de 
dimension comprise entre 0,5 et 10 mm. 

300 g de premelange 4b sous forme d' ecailles sont 
melanges a froid et d'une maniere homogene avec 5,7 kg de 
polyethylene basse densite (d=0,925 g/cm 3 et indice de 
fluidite IF=2 0 g/10 minutes) , le melange ainsi obtenu etant 
injecte a 160 °C dans le moule refroidi a 40 °C d'une machine 
de type Battenfeld Plus 250 commercialisee par la societe 
Battenfeld; on obtient ainsi des plaquettes designees par 
4c, incolores, translucides, de dimensions 50 x 60 x 2 mm, 
utilisees pour la protection anticorrosion de 1 * argent . 

Ces plaquettes sont emballees dans un film de 
polyethylene neutre, conjointement avec la piece en argent, 
par exemple un bijou a proteger. Grace a 1 ' ICV qui se 
degage des plaquettes 4c, le noircissement de 1' argent, 
caracteristique du vieillissement de ce materiau, est 
evite . 

EXEMPLE 5 

En vue de la preparation d'un ICV, 45 g de 
benzotriazole, 45 g de benzoate d' ammonium et 10 g de 
sorbate de potass ium sont melanges puis micronises dans un 
microniseur a jet d'air pour dormer 100 g de melange 
poudreux homogene designe par 5a et ayant une granulometrie 
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moyenne comprise entre 1 et 15 /xm. 

Dans une cuve chauffante munie d'une agitation 
tournante et raclante, 226 g de 1' ester phosphorique 
d'alcools gras C 16 /C 18 identifie dans le tableau A sont 
5 fondus a 90°C, puis 100 g de poudre 5a sont incorpores dans 

la masse fondue et soigneusement disperses . 

On ajoute 2 g d' agent anti-UV (commercialise sous 
la marque TINUVIN 622 LD par Ciba Geigy) , 2 g d' agent 
antioxydant - inhibiteur de degradation (commercialise sous 
10 la marque CHIMASSORB 944 LD par Ciba Geigy) et 3 g de 

pigment bleu Colour Index PB 15 (pigment phtalocyanine) . 

La dispersion est realisee sous agitation a une 
vitesse comprise entre 300 a 600 tours/minute, pendant 
5 minutes . 

15 Les 3 33 g de premelange 5b ainsi obtenu sont 

deverses pour ref roidissement sur une ecailleuse de 
laboratoire maintenue a 15 °C, puis decoupes en ecailles de 
dimension comprise entre 0,5 et 10 mm. 

3 00 g de premelange 5b sont melanges a froid et 

20 d'une maniere homogene avec 5,7 kg de polyethylene basse 

densite (d=0,920 g/cm 3 et indice de fluidite IF=2 g/10 
minutes) et la masse ainsi obtenue est extrudee a 140°C et 
en une minute dans une extrudeuse-f ilmeuse mono vis , ce qui 
fournit une pellicule tubulaire d'emballage designee par 

25 5c, bleu transparent, de 90±10 /am d'epaisseur. 

Grace a sa teneur en ICV, cette pellicule 5c est 
efficace contre la corrosion de pieces en aluminium 
emballees dans cette pellicule. 

Les proprietes anticorrosion de la pellicule 5c ont 

30 ete testees sur des plots en alliage d' aluminium de nuance 

5052 dans la nomenclature ISO, en utilisant un test 
repondant a la norme Suisse SN 2 89 650 qui comprend un 
essai aux agents chlores. 

Ce test consiste a disposer un plot en alliage 

35 d' aluminium jouant le role de piece d'essai dans une 
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atmosphere humide confinee, chargee d'une quantite connue 
d'eau de Javel susceptible de liberer du chlore gazeux 
corrosif en presence de la pellicule d'emballage 5c a 
partir de laquelle sont liberees les vapeurs de 1 ' ICV y 
contenu; le degre de degradation de la piece apres un 
maintien dans cette atmosphere pendant 24 heures et a une 
temperature de 40°C caracterise l'efficacite de la 
pellicule 5c contre la corrosion par le chlore du materiau 
constituant le plot. 

A 1' issue du test, c'est-a-dire apres 24 heures, la 
surface du plot en aluminium protegee par un coupon de 
160 cm 2 de pellicule 5c ne presente aucun changement de 
couleur, ni aucun ternissement . 

Le meme test a ete realise, a titre de comparaison, 
en utilisant une pellicule " temoin" 5d: il s'agit d'une 
pellicule identique en tous points a la pellicule 5c, 
hormis le fait qu'elle ne contient pas d'ICV: les 100 g de 
melange 5a ont en effet ete remplaces, lors de la 
fabrication du premelange de substitution au premelange 5b, 
par 100 g de charge minerale totalement inefficace dans 
1' usage recherche, a base de carbonate de calcium. 

A 1' issue du meme temps de test, le plot protege 
par la pellicule temoin 5d presente des piqures blanches et 
un ternissement sur 1 ' ensemble de la surface de contact 
avec 1 ' atmosphere confinee . 

EXEMPLE 6 

En vue de la preparation d'un ICV, 300 g de pre- 
melange lb selon 1 ' exemple 1 sont melanges a froid et d'une 
maniere homogene avec 5,7 kg de polyethylene basse densite 
(d=0.920 g/cm 3 et indice de fluidite IF=2 g/10 minutes) et 
1' ensemble est extrude a 140°C et en une minute dans une 
extrudeuse-f ilmeuse monovis, ce qui fournit une pellicule 
tubulaire transparente , de couleur jaune, de 150±10 /zm 
d'epaisseur. 



WO 99/42640 



PCT/FR98/02920 



23 

Cette pellicule est etiree avec un taux d'etirage 
de 2,5 selon les deux directions orthogonales du plan, 
avant d'etre refroidie en vue d'une utilisation ulterieure 
comme pellicule d' emballage pour la protection contre la 
corrosion des metaux ferreux. Elle est designee par 6c. 

3 00 g de premelange lb sont melanges a froid et 
d'une maniere homogene avec 5,7 kg de copolymere 
ethylene /propylene a 5% d' ethylene (d=0,895 g/cm 3 et indice 
de fluidite IF=4 g/10 minutes - valeur a 230°C) et 
1' ensemble est extrude a travers trois filieres plates 
disposees comme decrit dans le Brevet frangais FR 2 142 7 52 
dans une extrudeuse monovis a 180°C en une minute, ce qui 
permet d'obtenir une plaque alveolaire jaune ayant la 
constitution du carton ondule, de 3,5 mm d'epaisseur 
totale, et dont la masse surfacique est de 800 g/m2; cette 
plaque est efficace contre la corrosion des metaux ferreux. 

On lui fait subir un traitement de surface . 
classique de type corona (traitement par plasma gazeux) sur 
les deux faces, afin de faciliter un collage ulterieur. 
Elle est enduite d'une colle solide a temperature ambiante, 
a base d'un copolymere ethylene /ester acrylique (teneur en 
ester acrylique de 15%, indice de fluidite IF=4 g/10 
minutes) . 

Cette plaque est designee par 6d. 

A partir de la pellicule 6c et de la plaque 6d, on 
fabrique, par la technique de thermof ormage et de la fagon 
indiquee ci-apres, un emballage ou conditionnement pour des 
pieces metalliques sensibles a la corrosion. 

On fait comporter a la plaque 6d un ensemble de 
trous en ayant recours a un dispositif de pergage multi- 
trous . 

Les trous ainsi obtenus, de forme conique, ont un 
diametre de moins de 1 mm et sont espaces les uns des 
autres d' environ 1 cm. 

Une piece metallique est positionnee sur la plaque 
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6d, placee dans une machine de pelliplaquage de marque 
MECASKIN 53M commercialisee par la societe SDMF. 

Le film 6c, immobilise dans un cadre serre-flan 
situe au-dessus de la plaque 6d, est chauffe pendant 12 
secondes a 90-95°C a 1 ' aide de panneaux radiants. Une fois 
detendu, puis retendu, il est plaque et moule sur la piece 
a proteger, deposee sur la plaque 6d, a 1'aide d'un vide 
partiel de 680 a 72 0 mm Hg, assure pendant environ 
5 secondes. 

Le vide penetre entre les deux materiaux 6c et 6d 
a travers les trous realises dans la plaque 6d. Durant 
cette operation, le film 6c et la plaque 6d sont colles sur 
une surface de contact. 

La cavite ainsi formee dans laquelle est logee la 
pieces metallique contient des vapeurs d'ICV liberees a 
partir de la pellicule et de la plaque, meme si cette 
cavite communique avec 1 ' atmosphere exterieure par 
1 ' intermediaire des trous comportes dans la plaque ; la 
fuite des inhibiteurs depuis 1 ' interieur de la cavite est 
limitee dans une proportion considerable, grace a l'effet 
de sas joue par la structure alveolaire de la plaque. 
L. ' ensemble de conditionnement est efficace lors d'un 
stockage prolonge de deux ans de la piece metallique. 

EXKMPLE 7 

En vue de la preparation d'un ICV, 150 g de 
paraffine et 150 g de cire petrolatum, definies dans le 
tableau A, sont fondus et melanges a 70°C dans une cuve 
chauffante, munie d'une agitation tournante et raclante. 

150 g d'huile naphtenique (commecialisee sous la 
marque NYTEX 810 par Nynas , de densite 0,901 a 15°C et 
indice de refraction 1,493), sont ensuite ajoutes et 
incorpores dans le melange de cires fondues, pour obtenir 
un liquide visqueux limpide et homogene, de couleur marron 
f once . 
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Dans cette masse fondue, on incorpore et on 
disperse soigneusement, sous une agitation variant 
pr ogres si vement de 500 a 1500 tours /minute , pendant 45 
minutes, 3 00 g de craie commercialisee sous la marque OMYA 
BL par Omya SA, de densite 2,7 et granulometrie moyenne de 
10 pm) , 100 g de kaolin (commercialise sous la marque 
SPESWHITE par ECC International, de densite 2,6, 
granulometrie moyenne de 2 p et prise d'huile de 48 ml/ 100 
g) et 100 g de talc micronise (commercialise sous la marque 
"TALC 10M2" par Luzenac Talcs, de densite 2,78, 
granulometrie moyenne de 10 ym et prise d'huile de 48 
ml/100 g) . La temperature est maintenue a 65°C. 

On obtient 950 g d'une pate lisse, fluide, de 
couleur beige, qui constitue le melange [7a] . 

On incorpore et on disperse ensuite dans cette 
pate, maintenue a 65°C, 50 g de premelange [lb] , decrit 
dans l'exemple 1, sous agitation moderee, comprise entre 
300 et 1000 tours /minute, pendant 10 minutes. 

Les 1000 g de melange pateux ainsi obtenu sont mis 
a refroidir pendant 15 minutes sous agitation faible, 
d' environ 3 00 tours /minute , a temperature ambiante . 

Ce melange pateux, de couleur beige-jaune, qui 
constitue un ICV modelable, est designe par [7c] ; il est 
efficace contre la corrosion des metaux ferreux. 

L ' ef f icacite anticorrosion volatile de cette pate 
ICV a modeler [7c] a ete testee sur des eprouvettes en 
acier doux, sous forme de plots; le test utilise correspond 
a la norme nord-americaine FED-STD 101, methode 4031B, 
decrit dans l'exemple 1. 

A 1' issue de ce test, on constate que le plot en 
acier protege par les vapeurs inhibi trices de corrosion qui 
se sont degagees de 2 g de pate ICV [7c] ne presente pas 
d'oxydation sur sa surface. 

Le meme test a ete realise, & titre de comparaison, 
en utilisant une pate a modeler "temoin", designee par 
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[7d] , qui est identique en tout point a la pate [7c] , 
hormis le fait qu'elle ne contient pas 1 ' ICV identifie plus 
haut [lb] ; les 50 g de premelange [lb] ont ete remplaces 
dans la composition [7d] par 50 g de craie. 

A 1' issue du test, le plot protege par la pate a 
modeler temoin [7d] est completement attague : on observe 
de nombreuses piqures et de la rouille sur 100% de sa 
surface . 

EXEMPIjE 8 

En vue de la preparation d'un ICV, 300 g de cire 
petrolatum, identifiee dans le tableau A, sont fondus a 
70°C dans une cuve chauffante, munie d'une agitation 
tournante et raclante. 

On incorpore et on disperse progressivement , sous 
une agitation variant de 500 a 2000 tours/minute et pendant 
45 minutes, 350 g de craie identifiee dans l'exemple 7, et 
300 g de kaolin identifie dans l'exemple 7. 

On obtient 950 g d'une pate lisse, fluide, de 
couleur beige, qui constitue le melange [8a] . 

Dans cette pate, on incorpore et on disperse 
soigneusement , sous une agitation moderee comprise entre 
500 et 1000 tours /minute et pendant 10 minutes, 5 0 g de 
premelange [2b], decrit dans l'exemple 2. 

Les 1000 g de melange pateux ainsi obtenu sont mis 
a refroidir pendant 15 minutes sous agitation faible, 
d' environ 3 00 tours /minute , a temperature ambiante . 

Cette pate, de couleur beige, qui constitue un ICV 
modelable, est designe par [8c] ; elle est eff icace contre 
la corrosion des metaux ferreux. 

L'efficacite anticorrosion volatile de cette pate 
ICV a modeler [8c] a ete testee sur des eprouvettes en 
acier doux, sous forme de plots; le test utilise correspond 
a la norme nord-americaine FED-STD 101, methode 403 IB, 
decrit dans l'exemple 1. 
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A 1' issue de ce test, on constate que le plot en 
acier protege par les vapeurs inhibitrices de corrosion qui 
se sont degagees de 2 g de pate ICV [8c] ne presente pas 
d'oxydation sur sa surface. 

Le meme test a ete realise, a titre de comparaison, 
en utilisant une pate a modeler "temoin", designee par 
[8d] , qui est identique en tout point a la pate [8c] , 
hormis le fait qu'elle ne contient pas 1 ' ICV identifie plus 
haut [2b] ; les 50 g de premelange [2b] ont ete remplaces 
dans la composition [8d] par 50 g de craie. 

A 1' issue du test, le plot protege par la pate a 
modeler temoin [8d] est completement attaque : on observe 
de nombreuses piqures et de la rouille sur 100% de sa 
surface . 

EXEMPLE 9 

150 g d'huile de ricin (commercialisee par 
Mosselman et contenant 90% d'acide ricinoleique , d'indice 
de refraction 1,48 et indice d'iode 90 g I 2 /100g) sont 
charges, a temperature ambiante, dans un malaxeur 
horizontal type bras en Z, equipe d'une double enveloppe 
permettant le chauffage et le ref roidissement du melange. 

On incorpore et on disperse, pendant 2 heures, 
650 g de craie identifiee dans l'exemple 7, et 150 g de 
kaolin identifie dans l'exemple 7. 

On obtient 950 g d'une pate lisse, de couleur 
ecrue, non-collante, qui constitue le melange [9a] . 

On amene le melange [9a] a une temperature de 65- 
7 0°C et on y incorpore et disperse soigneusement , pendant 
10 minutes, 50 g de premelange [3b], decrit dans l'exemple 
3 . 

Les 10 0 0 g de melange pateux ainsi obtenu sont 
ref roidis progress ivement . 

Cette pate, de couleur verte, qui constitue un ICV 
modelable, est designe par [9c] ; elle est ef ficace contre 
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la corrosion des alliages a base de cuivre . 

Son efficacite anticorrosion volatile a ete testee 
par essai a la thioacetamide, sur des eprouvettes en cuivre 
de purete electrolytique, selon la norme Suisse SN 289 650. 
Le test realise est identique a celui decrit dans 1 ' exemple 
3, hormis le fait que la pellicule [3c] a ete remplacee par 
une quantite definie de pate [9c] . 

A 1 ' issue de ce test, on constate que le plot en 
cuivre protege par 2 g de pate [9c] presente, apres 48 
heures de test, un leger changement de couleur sur environ 
10% de la surface; il s'agit d'une faible teinte doree sur 
le pourtour du plot, ce qui montre qu'il n'y a pas de 
corrosion . 

Le meme test a ete realise, a titre de comparaison, 
en utilisant une pate "temoin", designee par [9d] , qui est 
identique en tout point a la pate [9c], hormis le fait 
qu'elle ne contient pas l'ICV identifie plus haut [3b]; les 
50 g de premelange [3b] ont ete remplaces dans la 
composition [9d] par 50 g de craie. 

A 1' issue du test, le plot protege par la pate a 
modeler temoin [9d] presente un changement tres important 
de couleur -teinte rougeatre intense- et un ternissement 
sur 100% de sa surface exposee a 1' atmosphere confinee. 

EXEMPLE 10 

En vue de la preparation d'un ICV, 400 g de partie 
A d'un mastic bicomposant a base d'une resine hydroxylee 
(commercialisee sous la marque LIDEC A 223 D Partie A par 
CFPI, de couleur jaune, de masse volumique d' environ 
1/47 g/cm 3 ) sont charges dans un malaxeur horizontal type 
bras en Z; on y incorpore et disperse soigneusement , 
pendant 2 heures, 10 g de melange poudreux [la] defini dans 
1 ' exemple 1 . 

On obtient 410 g d'une pate lisse, homogene, de 
couleur jaune, qui constitue le melange [10b] . 
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40 0 g de cette pate [10b] sont ensuite intimement 
melanges, en vue de reticulation, avec 40 g de partie B 
(durcisseur) du meme mastic bicomposant (partie 
commercialisee sous la marque LIDEC A 223 D Partie B par 
CFPI, de couleur bleue, a base d' isocyanate, de viscosite 
d' environ 200 0 mPa.s) pour obtenir 400 g de melange 
visqueux, de couleur verte et qui, au bout de quelques 
heures a 23 °C et 50% d'humidite relative, devient un 
elastomere de durete Shore 55-60. 

Cet elastomere, qui constitue un ICV reticulable, 
est designe par [10c] et est efficace contre la corrosion 
des metaux ferreux. 

L'efficacite anticorrosion volatile de cet 
elastomere ICV [10c] a ete testee sur des eprouvettes en 
acier doux, sous forme de plots; le test utilise met en jeu 
2 g d' elastomere et correspond a la norme nord-americaine 
FED-STD 101, methode 4 03 IB, deer it dans 1 ' exemple 1. 

A 1' issue de ce test, on constate que le plot en 
acier protege par les vapeurs inhibitrices de corrosion qui 
se sont degagees de 1' elastomere ICV [10c] ne presente pas 
d'oxydation sur sa surface. 

Le meme test a ete realise, a titre de comparaison, 
en utilisant un mastic "temoin", designe par [lOd] , qui est 
identique en tout point a 1' elastomere [10c], hormis le 
fait qu'elle ne contient pas 1 ' ICV identifie plus haut 
[la] ; les 10 g de melange poudreux [la] ont ete remplaces 
dans la composition [10d] par 50 g de craie. 

A 1' issue du test, le plot protege par le mastic 
temoin [lOd] est completement attaque : on observe de 
nombreuses piq&res et de la rouille sur 100% de sa surface. 



WO 99/42640 



PCT/FR98/02920 



30 

REVINDICATIONS 

1. Utilisation d'une composition ou premelange a 
base d' inhibiteurs de corrosion volatils qui comporte, pour 
limiter au maximum la liberation et/ou la degradation des 

5 ICV au moment de la formation de la composition ou 

premelange, soit une quantite efficace d'un agent 
structurant constitue par au moins une substance solide ou 
pateuse dont le point de fusion est de 40 a 110°C, de 
preference de 50 a 90 °C, soit une substance liquide propre 
10 a former, en melange avec une charge minerale, un ensemble 

pateux ou solide. 

2. Utilisation selon la revendication 1, 
caracterisee par le fait que la composition ou premelange 
comprend de 1 a 90%, de preference de 20 a 60% en poids 

15 d'au moins un inhibiteur de corrosion volatil et de 10 a 

99%, de preference de 40 a 80% d'un agent structurant 
constitue soit par au moins une substance solide ou pateuse 
dont le point de fusion est de 40 a 110 °C, de preference de 
50 a 90°C, soit une substance liquide propre a former, en 

20 melange avec une charge minerale, un ensemble pateux ou 

solide . 

3. Utilisation selon l'une des revendications 1 et 

2, caracterisee par le fait que 1 ' agent structurant entrant 
dans la constitution de la composition ou premelange est 

25 choisi dans le groupe comprenant les composes aliphatiques 

et/ou resineux, solides ou pateux, a bas point de fusion 
compris entre 40 et 110°C, de preference entre 50 et 90°C. 

4. Utilisation selon l'une des revendications 1 a 

3, caracterisee par le fait que 1 ' agent structurant entrant 
30 dans la constitution de la composition ou premelange est 

choisi dans le groupe de ceux comprenant les composes 
aliphatiques, mono- ou polyf onctionnels , lineaires et/ou 
peu ramifies avec des chaines hydrocarbonees ayant au moins 
10 atomes de carbone . 
35 5. Utilisation selon la revendication 4, 
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caracterisee par le fait que 1' agent structurant entrant 
dans la constitution de la composition ou premelange est 
choisi dans le groupe comprenant: 

- les acides mono- ou dicarboxyliques , eventuellement 
5 oxydes, satures ou insatures, leurs esters et leurs sels, 

- les acides phosphoriques , sulfoniques et 
phosphoniques , leurs esters avec les alcools et leurs sels 
de metaux alcalins, alcalino-terreux, de zinc, d' aluminium 
et/ou d' amines organiques , 

10 - les composes cycliques ou acycliques du groupe 

comprenant les lactones, les cetones, les aldehydes, les 
amides et les acetals, 

- les alcools superieurs, primaires ou secondaires, 
cycliques ou acycliques, eventuellement polyalcoxyles , a 

15 chaine hydrocarbonee ayant au moins 10 atomes de carbone, 

- les hydrocarbures aliphatiques lineaires et/ou peu 
ramifies, notamment les paraf fines et les isoparaf fines , 

- les polyolefines et leurs copolymeres a faibles 
masses moleculaires de 3000 a 20000 g/mole, 

20 - les polyglycols, notamment les polyethyleneglycols 

de masse moleculaire de 2000 a 10000 g/mole. 

6. Utilisation selon la revendication 4, 
caracterisee par le fait que 1 ' agent structurant entrant 
dans la constitution de la composition ou premelange est 

25 choisi dans le groupe comprenant les composes resineux 

ayant une structure polymerique et/ou cyclique et pouvant 
contenir, en proportion minoritaire, des derives 
aromatiques et des terpenes cycliques. 

7. Utilisation selon l'une des revendications 1 a 
30 6, caracterisee par le fait que 1' agent structurant entrant 

dans la constitution de la composition ou premelange est 
choisi dans le groupe de ceux identifies dans le tableau A 
ci-apr^s et dont certains sont des cires d'origine 
naturelle ou synthetique: 
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TABLEAU A 



5 



15 



Origine 
de I'agent 
structurant 


Nature chimique 
majoritaire de 
I'agent structurant 


Norn 
de I'agent 
structurant 


Point de 
fusion 
(°C) 


Densite a 

25°C ASTM 
D 1298 


Indice de 
penetration a 

25°C ASTM D 1321 


Naturelie 


Ester (ci rotate 
de myricyle) 


Carnauba 


83-86 


0,995 






Ester (palmitate 
de myricyle) 


Cire 
d'abeilles 


62-65 


0,955 


— 


Minerale 


Hydrocarbures 
paraffiniques 
(melange) 


Paraffine 


50-60 


0,900 


15 




Hydrocarbures 
isoparaffintques 
et naphteniques 


Cire micro- 
cristaltine 


69 


0,930 


29 




Hydrocarbures 
aliphatiques 
(melange) 


Petrolatum 


70-72 


0,910/20°C 


43-45 


Synthetique 


Polyethylene 


Cire de 
polyethylene 


88 


0,930 


6,5 




Hydrocarbures 
isoparaffiniques 
oxydes 


Cire micro- 
cristalline 
oxydee 


85 




13 




Ester phosphorique 
d'alcools gras 




83-89 


0,998 






Polyethyleneglycol 


Polyethylene- 
glycol 4000 


57-59 


1,112/99°C 





8. Composition ou premelange a base d' inhibiteurs 
20 de corrosion volatils, caracterisee par le fait qu'elle 

comporte une quantite efficace d'au moins un agent 
structurant constitue par une substance solide dont le 
point de fusion est de 40 a 110°C / de preference de 50 a 
90 °C, ce grace a quoi la liberation des inhibiteurs de 
25 corrosion volatils au moment de la formation de la 

composition ou premelange est limitee au maximum. 

9. Composition ou premelange selon la revendi- 
cation 8, caracterisee par le fait qu'elle comprend de 1 a 
90%, de preference de 20 a 60% en poids d'au moins un 

30 inhibiteur de corrosion volatil et de 10 a 99%, de 
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preference de 40 a 80% d'au moins un agent structurant 
constitue par une substance solide dont le point de fusion 
est de 40 a 110°C, de preference de 50 a 90°C. 

10. Composition ou premelange selon l'une des 
revendications 8 et 9 , caracterisee par le fait que 1' agent 
structurant est choisi dans le groupe comprenant les 
composes aliphatiques et/ou resineux, solides, a bas point 
de fusion compris entre 40 et 110°C, de preference entre 50 
et 90°C. 

11. Composition ou premelange selon l'une des 
revendications 8 a 10, caracterisee par le fait que 1 ' agent 
structurant solide est choisi dans le groupe de ceux 
comprenant les composes aliphatiques, mono- ou 
polyf onctionnels , lineaires et/ou peu ramifies avec des 
chaines hydrocarbonees ayant au moins 10 atomes de carbone. 

12. Composition ou premelange selon la revendi- 
cation 11, caracterisee par le fait que 1' agent structurant 
solide est choisi dans le groupe comprenant: 

- les acides mono- ou dicarboxyliques , eventuellement 
oxydes, satures ou insatures, leurs esters et leurs sels, 

- les acides phosphoriques , sulfoniques et 
phosphoniques , leurs esters avec les alcools et leurs sels 
de metaux alcalins, alcalino-terreux, de zinc, d' aluminium 
et/ou d' amines organiques, 

- les composes cycliques ou acycliques du groupe 
comprenant les lactones, les cetones, les aldehydes, les 
amides et les acetals, 

- les alcools superieurs, primaires ou secondaires, 
cycliques ou acycliques, eventuellement polyalcoxyles , a 
chaine hydrocarbonee ayant au moins 10 atomes de carbone, 

- les hydrocarbures aliphatiques lineaires et/ou peu 
ramifies, notamment les paraf fines et les isoparaf fines , 

- les polyolefines et leurs copolymeres & faibles 
masses moleculaires de 3000 a 20000 g/mole, 

- les polyglycols, notamment les polyethyleneglycols 
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de masse moleculaire de 2000 a 10000 g/mole. 

13 . Composition ou premelange selon la revendi- 
cation 11, caracterisee par le fait que 1' agent structurant 
solide est choisi dans le groupe comprenant les composes 
resineux ayant une structure polymer ique et/ou cyclique et 
pouvant contenir, en proportion minor itaire, des derives 
aromatiques et des terpenes cycliques . 

14. Composition ou premelange selon l'une des 
revendications 8 a 13 ou telle qu'utilisee selon l'une des 
revendications 1 a 7, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend au moins un inhibiteur de corrosion volatil choisi 
dans le groupe comprenant : 

- les derives azotes et notainment, d'une part, les 
amines aliphatiques , aromatiques , acycliques ou cycliques 
dont la dicyclohexylamine, la eye lohexyl amine , la 
morpholine, la diisopropyl amine et la benzylamine, leurs 
sels organiques dont les benzoates, carbamates, laurates, 
caprylates, succinates ou mineraux dont les nitrites, 
nitrates, carbonates, phosphates, phosphites et, d' autre 
part, les heterocycles dont 1' imidazole et ses derives, les 
triazoles et leurs derives, ainsi que 1 ' hexamethylene- 
tetramine , 

les derives oxydo azotes dont les sels des metaux 
alcalins ou alcalino-terreux de l'acide nitreux et 

- les derives benzolques de ces metaux tels que le 
benzoate de sodium. 

15. Article comprenant un polymere ou une charge 
insoluble caracterise par le fait qu'il se presente sous la 
forme d'emballages ou de solides pateux a caractere 
plastique, l'un au moins des composants de cet article 
etant constitue par l'une des compositions ou premelanges 
selon l'une des revendications 8 a 14 ou telles 
qu'utilisees selon l'une des revendications 1 a 7, ledit 
emballage 6tant prepare a partir desdites compositions ou 
premelanges et 
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soit d'au moins un polymere qui entre pour au moins 50% 
en poids dans sa constitution et qui peut etre choisi 
parmi ceux du groupe comprenant : 

• les polyolefines dont les polyethylenes , le 
polypropylene, le polybutene et leurs copolymeres avec 
un ou plusieurs monomeres insatures dont 1 ' acetate de 
vinyle, l'acide acrylique et ses esters avec des 
alcools a courte chaine carbonee, 

• le polychlorure de vinyle et ses copolymeres, les 
copolymeres acryliques et leurs derives, et 

• les polyamides, les polystyrenes, les polycarbonates, 
les polyesters, les polyurethanes , les caoutchoucs 
dont le caoutchouc naturel, le styrene-butadiene et 
le polychloroprene, 

soit d'au moins une charge insoluble telle qu'une charge 
minerale dont les craies et les carbonates, les talcs, 
les argiles, les silices. 

16. Article selon la revendication 15, caracterise 
par le fait qu'il se presente sous la forme de pellicules 
souples ou rigides, eventuellement retractables , ou 
d'autres elements dont notamment des fils, des tubes 
eventuellement mis en forme, et des plaques, eventuellement 
alveolaires, a partir desquels il est possible de 
constituer un conditionnement. 

17. Article selon la revendication 16, caracterise 
par le fait qu'il est constitue par des pellicules simples 
ou par des assemblages de plusieurs elements, ces 
assemblages etant effectues par mise en oeuvre de tout 
procede approprie dont l'agrafage, le sertissage, le 
thermof ormage , le pelliplaquage ou la fabrication des 
blisters . 

18. Utilisation des articles selon 1 ' une des 
revendications 15 a 17 pour la protection des pieces 
metalliques contre la corrosion. 
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